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ABSTRACT This study is aimed to identify the method to use the CaO-Al2O3 system of rapidly cooled steel making slag (RCSS) as 
the environment-friendly inorganic accelerating agent by analyzing its physical and chemical properties. The fraction of rapidly 
cooled steel making slag is distinguished from its fibrous, and the contents of CaO and Fe2O3 are inversely proportional across 
different fractions. In addition, as the content of CaO decreased and the content of Fe2O3 increased, the loss ignition tended to become 
negative (-) and the density increased. The pore distribution by mercury intrusion porosimetry is very low as compared to the slowly 
cooled steel-making slag, which indicates that the internal defect and the microspore rate are remarkably lowered by the rapid 
cooling. To analyze the major minerals the rapidly cooled steel-making slag, XRD, f-CaO quantification and SEM-EDAX analysis 
have been performed. The results shows that f-CaO does not exist, and the components are mainly consisted of C12A7 and reactive β-C2S.
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1. 서     론1)

조강 생산과정에서 발생하는 부산물인 제강슬래그는 

유리석회(이하 f-CaO)의 팽창성에 의한 안정성 문제로 콘

크리트와 같은 건설재료로 재활용되는데 제약이 있다. 
이것은 제강슬래그를 콘크리트에 사용하면 제강슬래그 

내부에서 결정화된 상태로 독립적으로 존재하는 f-CaO가 

상온에서 H2O와 반응하여 Ca(OH)2가 생성되면서 약 2배

의 체적이 증가되기 때문이다.1) 이로 인해 콘크리트는 균

열이 발생하고, 이는 곧 콘크리트의 내구성 저하로 귀결

된다. 그렇기 때문에 대부분의 제강슬래그는 성토용 골

재나 매립용 골재에만 한정되어 사용해 왔다.
그러나, 근래에 다양한 에이징 처리를 통해 제강슬래

그에 함유되어 있는 f-CaO를 저감함으로서 콘크리트용 

골재로 일부 재활용이 가능하게 되었다. 최근의 연구 결

과에 따르면 다양한 종류의 제강슬래그 중 CaO와 Al2O3
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를 주성분으로 하는 제강슬래그의 한 부류를 용융하여 

급냉한 CaO-Al2O3계 용융화합물은 f-CaO, 유리 마그네시

아(이하 f-MgO)의 유리화 가능성을 낮출 수 있는 것으로 

보고2,3)되고 있다. 또한 내부에 무기계 급결재의 주요 화

합물을 함유하는 것으로 보고되고 있어 콘크리트용 결합

재나 무기계 급결재로의 활용도 가능할 것으로 사료된다.
이에 이 연구에서는 용융 제강슬래그를 급냉 처리하여 

제조된 CaO-Al2O3계 용융화합물의 물리 ․ 화학적 특성을 

실험적으로 검토하였다. 이를 통해 친환경 콘크리트용 

결합재 및 무기계 급결재로서 적용 가능한 기초적인 자

료를 제시하고자 한다.

2. 이론적 고찰

2.1 제강슬래그의 체적 팽창

제강슬래그 중의 불안정 성분은 크게 f-CaO, f-MgO, 
C2F 및 β-C2S로 볼 수 있다. 이러한 성분들은 제강슬래그 

내에서 수분과 반응하여 체적을 팽창시키는 역할을 함으

로서 재료 자체가 가지는 기존의 체적 안정성을 저해하

는 요인으로 작용한다.
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(a) Initial state (b) Cracking (c) Crack propagation

Fig. 1 Expansion model of steel making slag by f-CaO contents

Table 1 Chemical properties of raw material (SCSS)

Chemical composition (%)
SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3 f-CaO
10.21 24.17 3.46 55.30 4.19 2.30 2.77

Table 2 Physical properties of raw material

Physical properties
LOI(1) (%) Density (g/cm3)

6.10 2.97
(1) LOI : loss of ignition

Fig. 2 Classification of RCSS by separation

그러나 다양한 성분 중 가장 직접적인 요인은 f-CaO에 

의한 체적 팽창이다. 제강공정에서 정련 시 부원료로 사

용되는 생석회는 불순물과 결합하여 충분히 슬래그화 되

지 않으면 불안정한 상태로 슬래그 중에 잔존하며, 대기

중 수분과 결합하여 다음 식 (1) 같은 반응식에 의해 약 

2배 이상 체적 팽창하여 재료분리를 일으킨다.

Free CaO + H2O → Ca(OH)2 (1)

제강슬래그의 체적 팽창은 f-CaO의 존재와 분포 상태

에 따라 차이가 있지만 대부분 Fig. 1의 슬래그 팽창 모

델로 설명되어질 수 있다.4)

2.2 제강슬래그의 안정화

제강슬래그를 건설재료로서 재활용하기 위해서는 f-CaO
에 의한 팽창문제를 해결하여 체적을 안정화할 필요가 

있다. 현재 상용화된 안정화 처리방법에는 제강슬래그를 

대기에 노출시켜 인위적으로 수분과 f-CaO를 반응시키는 

에이징 처리방법이 가장 많이 사용되어지고 있다. 급냉 

처리에 의한 안정화 방법으로는 용융 상태의 제강슬래그

에 물을 분사하거나 고압의 압축공기로 용융 상태의 슬

래그를 분무하여 제강슬래그의 표면을 유리질로 만드는 

방법이 있다. 
또한 용융 상태의 제강슬래그에 첨가재나 산소를 불어 

넣어 f-CaO를 다른 안정한 화합물로 만드는 개질처리 방

법에 의한 안정화 방법 등이 사용되고 있다.4-6)

이 연구에서는 급냉 과정에서의 수분접촉을 최소화하

기 위해 다양한 안정화 처리방법 중에서 고압의 압축공

기에 의해 용융 슬래그를 분무하여 급냉하는 방법을 채

용하였다. 이러한 급냉 방식은 기존 서냉 제강슬래그에

서 문제가 되어온 물리적 안정성을 크게 개선할 뿐만 아

니라 기존 서냉 제강슬래그에 비해 화학적 안정성도 우

수한 것으로 알려지고 있다.7)

3. 실험 계획 및 방법

3.1 사용재료

3.1.1 서냉 제강슬래그

이 실험에서는 국내 전라도 지역에서 발생하는 제강슬

래그를 용융 급냉 처리공정을 거쳐 가공한 뒤 실험에 사

용하였으며, 가공을 거치기 전 서냉 제강슬래그(이하 SCSS: 
slowly cooled steel making slag)의 물리 ․ 화학적 특성을 

Table 1, 2에 나타내었다.
SCSS의 주요 구성성분 은 CaO와 Al2O3이며, 일부 

SiO2, Fe2O3, MgO, SO3 및 f-CaO를 포함하고 있다. 강열

감량은 Ca(OH)2 등의 열분해에 의해 약 6.1%의 중량 감

소율을 보였고 밀도는 약 2.97로 나타났다.

3.1.2 용융 급냉 제강슬래그

Fig. 2는 이 연구를 위해 SCSS를 용융 급냉 처리하여 

제조한 CaO와 Al2O3계 용융 급냉 제강슬래그(이하 RCSS: 
rapidly cooled steel making slag)를 나타낸 것이다.

이 실험에서 제조한 RCSS는 슬래그를 용융시킬 때 점

성 조절에 따라 성상은 일부 유리섬유상을 포함한 구형

의 잔골재로 색상은 밝은 녹색부터 짙은 녹색까지 크기 

및 형태가 다양한 것으로 나타났다. 또한, RCSS의 표면

은 매끄러운 감촉과 광택이 있는 비교적 단단한 외관을 

띠는 것으로 확인 되었다.

3.2 실험계획

3.2.1 특성 및 실험계획

RCSS는 성상별로 RCSS~RCSS4로 샘플을 구분하였으

며, 물리 ․ 화학적 특성 실험계획을 Table 3에 나타내었다.

3.2.2 실험기기

이 실험의 물리 ․ 화학적 특성분석에 사용된 실험기기

를 Fig. 3에 나타내었다.
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Table 3 Experimental plan of raw material

Factors Levels

Chemical
properties

XRF
4 · RCSS(1) · RCSS1(2) · RCSS2(3)

· RCSS3(4)
f-CaO
XRD 2 · SCSS · RCSS

EDAX 1 · RCSS4(5)

Physical
properties

LOI
4 · RCSS · RCSS1 · RCSS2

· RCSS3Density
SEM 1 · RCSS4

Porosity 2 · SCSS · RCSS4
(1) RCSS  : fine powder (fiber+ball 5.0 mm under)
(2) RCSS1 : fiber powder
(3) RCSS2 : ball 5. 0mm under powder
(4) RCSS3 : pulverization residue
(5) RCSS4 : ball 2.5~5.0 mm bulk

(a) Disk mill (b) XRF (C) Furnace

(d) Densimeter (e) MIP (f) XRD

(g) f-CaO tester (h) SEM-EDAX

Fig. 3 Experimental equipment

3.3 실험방법

3.3.1 X-선 형광분석(XRF)

RCSS의 화학성분 측정을 위해 Fig. 3(b)의 XRF(Rigaku 
Primus II)를 이용하였다. 원재료가 지니고 있는 고유의 

특성을 평가하기 위해 체가름을 통해 성상별로 구분하고, 
Fig 3(a)의 disk mill을 이용하여 재료가 미분화될 수 있는 

소정의 시간 동안 분쇄하였다. 

3.3.2 강열감량(LOI)

강열감량 시험은 KS L 5120 “포틀랜드 시멘트의 화학

분석 방법” 규정에 의거하여 실시하였으며, 측정에 사용

된 강열감량 시험기를 Fig. 3(c)에 나타내었다.

3.3.3 밀도

밀도측정은 데이터의 신뢰도를 향상시키기 위해 건식 

기기분석 방법으로 실시하였으며, 사용된 장비는 Fig. 3(d)
에 densimeter(M사 AccuPyc II 1340)를 사용하였다. 기계

식 분석은 시료를 분쇄하지 않더라도 측정이 가능하기 

때문에 매우 간편하며 신뢰성 있는 시험방법이다.

3.3.4 세공분포

시편의 세공경구조 측정은 “수은 압입 시험법”에 의해 

실시하였으며, KS규격에 규정된 바는 없으나 기존에 수

행된 연구10)를 참조하여 다음과 같이 실시하였다.
진공상태에서 200 MPa 압력범위의 공극분포를 측정할 

수 있는 auto pore IV 시험기를 사용하였으며, 공극 측정

범위는 직경 0.005~200 µm 범위의 공극을 대상으로 하였다. 
이때 시험편은 구형의 RCSS4를 절단한 뒤 2~3개의 조각

으로 파쇄하여 시료로 사용하였다. 또한 비교를 위해 

SCSS에서도 동일한 실험을 진행하여 결과를 비교하였다. 
Fig. 3(e)는 측정에 사용된 수은 압입 시험 장치를 나타낸 

것이다.

3.3.5 X-선 회절분석(XRD)

RCSS의 구성 화합물 분석을 위해 XRD를 이용하여 분

석하였으며, 측정에 사용된 XRD(R사)를 Fig. 3(f)에 나타

내었다. XRD 측정은 결과의 비교를 위해 SCSS를 비교군

으로 결과에 활용하였다.

3.3.6 f-CaO 정량분석

XRD를 이용하여 RCSS가 함유한 f-CaO를 정량하기란 

어렵기 때문에 여러 가지 f-CaO 정량방법 중 보편적인 글

리세린법을 통해 f-CaO를 측정하였다. 실험에 사용된 시료

는 성상별로 분리된 샘플을 미분쇄하여 제조한 것이다. 이 

실험에 사용된 f-CaO 정량분석 장치는 Fig. 3(g)와 같다.

3.3.7 주사전자현미경(SEM)

RCSS를 구성하는 광물 중 β-C2S의 존재를 판별하기 

위해 SEM을 이용하여 배율별로 관찰하였으며, 측정에 

사용된 SEM 장비(H사 S4300)를 Fig. 3(h)에 나타내었다. 
시험시편의 준비는 구형의 RCSS4를 절단하여 표면을 

NH4Cl 1% 용액에 약 10초간 노출시켜 간극질과 결정질

의 경계를 구분할 수 있도록 에칭(etching) 하였다.

3.3.8 원소분석기(EDAX)

SEM을 통해 관찰된 간극질과 유리된 결정질 부분을 

이루고 있는 원소를 분석함으로써 RCSS를 이루고 있는 

구성광물을 검증하고자 SEM의 부속장치인 EDAX를 이

용하여 RCSS4의 표면 원소를 측정하였다.
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Table 4 Chemical composition of RCSS

Chemical composition (%)
SiO2 Al2O3 Fe2O3 CaO MgO SO3

RCSS 10.30 24.50 3.40 52.40 6.70 2.24
RCSS1 9.84 25.50 3.13 52.60 6.23 2.38
RCSS2 10.50 24.30 4.08 51.70 6.76 2.16
RCSS3 10.10 21.20 22.60 38.40 5.77 1.67

Table 5 Loss of ignition

Notation LOI(%)
RCSS -2.72
RCSS1 -2.56
RCSS2 -3.25
RCSS3 -8.26

Table 6 Result of average density

Notation Density (g/cm3)
RCSS 3.01
RCSS1 2.95
RCSS2 3.03
RCSS3 4.13

(a) Frequency of pore size distribution of SCSS

(b) Frequency of pore size distribution of RCSS

(c) Accumulation of pore size distribution of SCSS

(d) Accumulation of pore size distribution of RCSS

Fig. 4 Pore distribution of raw material

 4. 실험 결과 및 분석

4.1 X-선 형광분석(XRF)

XRF에 의한 화학성분 측정 결과는 Table 4와 같다. 
RCSS의 화학성분 범위는 대체로 유사한 조성범위를 보

이고 있지만 급냉 시 성상 차이에 따라 Fe2O3와 CaO 성
분의 차이를 확인할 수 있었다.

가벼운 섬유상의 RCSS1의 경우 Fe2O3 함량이 낮고 

CaO 함량이 높았으며, 볼 형태의 RCSS2는 RCSS1에 비

해 Fe2O3함량이 높게 나타났다. 혼합 분쇄된 RCSS에서는 

이러한 Fe2O3와 CaO의 성분이 상호 보완되어 적정한 화

학조성 범위를 형성하는 것으로 나타났다.
또한 시료를 미분쇄 처리할 때 분쇄가 되지 않는 일부 

잔사(RCSS3)가 관찰되어 이에 대한 화학성분 측정을 실

시한 결과 Fe2O3 성분이 상당히 높게 측정되었다.
이러한 미분쇄 잔사는 Fe2O3 성분에 의해 색상이 검고 

경도가 높아 분쇄효율을 저해하는 요인으로 작용할 것으

로 사료되며, 향후 RCSS 미분말 제조 시 발생하는 미분

쇄 잔사를 감소시킬 대책 마련이 필요할 것으로 판단된다.

4.2 강열감량(LOI)

KS L 5120 규정에 의거하여 실시한 강열감량 측정 결

과를 Table 5에 나타내었다. 강열감량 측정 결과는 Fe2O3

성분의 함량과 관련 있으며, Fe2O3 성분이 증가할수록 (-)
경향이 크게 나타나고 있다.

4.3 밀도

Table 6는 기기분석법에 의한 RCSS의 성상별 밀도 측

정 결과를 나타낸 것이다. 밀도 측정 결과 또한 Fe2O3의 

성분 함량과 관계있으며, Fe2O3 성분이 증가할수록 밀도 

결과도 증가하고 있다.

4.4 세공분포

Fig. 4은 “수은 압입 시험법”에 의한 SCSS 및 RCSS4
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(a) SCSS

(b) RCSS

Fig. 5 XRD patterns of raw material

Table 7 Result of f-CaO content

Notation f-CaO (wt%)
RCSS Non detect
RCSS1 Non detect
RCSS2 Non detect
RCSS3 Non detect

(a) ×500 (b) ×1000

Fig. 6 SEM photographs of RCSS4 surface

의 세공 빈도분포 및 누적분포를 나타낸 것이다. 천연 광

물들과 하소 및 용융 냉각에 의해 가공된 재료는 기공틈

새, 미소균열 및 기공들을 지니고 있다. 이 기공 결함은 

크기와 구조면에 있어 다양하게 분포되어 있으며, 표면

에서 도달 가능하거나 혹은 그렇지 않을 수 있다.8) 
초기 낮은 압력에서의 침투는 보통 표면의 결함이나 

틈새 안으로의 침투에 상응하고 내부의 미세기공 안으로

의 침투는 더 높은 압력에 의해 일어난다.8,9)

이 실험에서 세공분포의 빈도분포는 각 원재료의 발생

공정 및 냉각방식에 의해 각기 다른 양상으로 나타나고 

있다. 급냉 공정에서 발생하는 RCSS4는 볼 사이즈별로 

다소의 차이가 발생할 수 있으나 대부분 10~100 µm 기공

에 집중되어 분포하고 있으며, SCSS와 비교했을 때 상당

히 낮은 결과를 보여주고 있다. 
이는 누적분포 곡선에서도 확인할 수 있는 결과로 총 

기공부피 역시 전체적으로 RCSS4가 낮은 결과를 보이고 

있다.

4.5 X-선 회절분석(XRD)

RCSS와 SCSS의 XRD 측정 결과를 Fig. 5에 나타내었다. 
SCSS는 C12A7, -C2S, Fe3O4 등을 주요 화합물로 함유하

고 있었으며, f-CaO의 수분결합에 의한 Ca(OH)2 및 f-MgO
가 일부 검출되었다.

그러나 급냉 처리 후 제조된 RCSS에서는 주요 화합물

로 C12A7이 확인되었으며, 기타 화합물은 대부분 Amorphous
화 되어 결정도가 낮은 것으로 나타났다. 또한 일부에서

는 서냉 과정에서 -C2S로 전이되기 전 수화활성을 갖는 

β-C2S를 관찰할 수 있었다.
한편 XRD 측정 결과 슬래그의 안정화에 가장 유해한 

영향을 미치는 f-CaO 및 f-MgO의 존재는 관측되지 않았

다. 다만 급냉 처리에 의해 그 발생 빈도가 극히 낮아지

고 대부분의 CaO 성분이 Al2O3 또는 SiO2와 화합물을 구

성하여 RCSS 내부에 고용된 상태로 존재할 것으로 예측

되었다.

4.6 f-CaO 정량분석

f-CaO의 존재는 장기적으로 재료의 안정성의 문제를 

야기 시키므로 정확한 정량을 할 필요가 있다. 분석방법

으로는 주로 신속 정량방법인 에틸렌글리콜을 용매로 한 

산 ․ 염기 적정방법 및 글리세린법이 일반적으로 채택 ․ 사
용되고 있으며, 분말도 조정이나 강제교반 등에 의해 

f-CaO의 용출을 촉진시켜 분석시간을 단축시키는 방법도 

제안되고 있다.
이 연구에서의 f-CaO 정량방법은 실험방법에서 전술한 

바와 같이 습식분석법 중 “글리세린법”을 사용하여 f-CaO
를 정량하였으며 그 결과는 Table 7과 같다. RCSS는 성

상 및 입도 구분에 관계없이 f-CaO가 검출되지 않았으며, 
만약 존재하더라도 매우 극소량이 존재 할 것으로 판단

되었다.

4.7 주사전자현미경(SEM)

Fig. 6는 RCSS4를 절단하여 SEM 표면구조를 관찰한 

결과이다. SEM 결과에서 관찰할 수 있는 RCSS4의 표면
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(a) Spectrum 6 (b) Spectrum 7

Fig. 7 Selection of surface area by energy dispersive 
X-ray spectroscopy

(a) Spectrum 6 (b) Spectrum 7

Fig. 8 Result of energy dispersive X-ray spectroscopy

Table 8 Result of energy dispersive X-ray spectroscopy

Element contents (%)
Spectrum no. Ca Si Al O Total

6 47.99 16.30 - 35.70 100
7 31.27 4.50 17.91 46.33 100

은 매끈한 성상에 부분적으로 유리된 결정형태가 관찰되

었다. 500배율에서는 정확한 판단이 어려워 1000배율로 

확대하여 관찰하였으며, 명확히 간극질과 구분되는 결정

질 형태의 광물을 관찰할 수 있었다. 이러한 결정질은 

f-CaO는 아닌 것으로 보여지며, 클링커 광물 중 결정으로 

나타나는 β-C2S의 외관과 유사하였다. 따라서 명확한 규

명을 위해 EDAX 분석을 실시하였다.

4.8 원소분석기(EDAX)

SEM 관찰을 통해 확인된 결과를 토대로 SEM의 부속

기재인 EDAX를 이용하여 간극질 부분과 결정질 부분을 

원소 분석한 결과를 Fig. 7, 8 및 Table 8에 나타내었다.
원소분석 결과로부터 결정질 부분은 주요 성분이 CaO 

및 SiO2로 이루어진 β-C2S 광물임을 확인할 수 있었으며, 
간극질 부분은 CaO와 Al2O3의 화합물인 C12A7으로 판단

되었다.

5. 결    론

이 연구에서는 CaO-Al2O3계 제강슬래그를 용융 급냉 

처리하여 제조한 RCSS의 물리 ․ 화학적 특성을 분석한 것

으로 그 결과를 요약하면 다음과 같다.
1) RCSS의 성상에 따른 화학성분은 급냉 시 생성된 

성상별(RCSS~RCSS3)로 CaO와 Fe2O3 함량에 차이

를 보였으며, 특히 RCSS 중 Fe2O3 성분은 분쇄 시 

경도를 증가시켜 잔사를 발생시키고 이에 따른 분

쇄효율 저하의 요인이 될 수 있으므로 관리가 필요

하다고 판단된다.
2) RCSS의 물리적 특성으로 강열감량은 Fe2O3 함량이 

증가할수록 (-)경향이 크게 나타났으며, 밀도 측정 

결과 또한 증가되었다.
3) RCSS의 세공분포는 SCSS에 비해 상당히 낮은 수

치를 나타내는 것으로 확인되었다. 이러한 경향은 

급냉 처리를 통해 내부의 결함 및 미세기공 발생률

이 현저히 낮아졌기 때문인 것으로 판단된다.
4) XRD 분석 결과 RCSS는 용융 급냉 과정에서 구성

성분이 대부분 Amorphous화 되고 급결성을 갖는 

C12A7 및 수화활성을 지닌 β-C2S 화합물을 형성한 

것으로 나타났다.
5) 글리세린법에 의한 습식 f-CaO 정량분석 결과 

f-CaO는 검출되지 않았으며, 급냉 처리를 통해 

f-CaO의 안정화가 가능할 것으로 판단된다.
6) SEM 관찰 결과 RCSS는 간극질과 결정질 부분으로 

구분되어져 있었으며, 이러한 부분을 EDAX 분석한 

결과 간극질 부분은 C12A7으로 이루어져 있고, 결정

질 부분은 β-C2S가 주요 화합물인 것으로 확인되었

다.
7) 이와 같은 결론으로부터 RCSS는 안정성이 확보된 

무기계 급결재 또는 콘크리트용 결합재로 활용이 

가능할 것으로 보여지며, 이와 관련된 세부적인 연

구가 필요하다고 판단된다.
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요     약  이 연구에서는 CaO-Al2O3계 급냉 제강슬래그(RCSS)의 물리 ․ 화학적 특성을 분석함으로써 친환경 무기 급결재로 활용
방안을 모색하고자 하였다. RCSS의 성상은 섬유상과 구상으로 구별되었으며, 성상별로 CaO와 Fe2O3 성분 함량이 반비례 경향을 

나타냈다. 또한 CaO 함량이 낮아지고 Fe2O3 함량이 증가함에 따라 강열감량은 (-)경향을 보였고 밀도는 증가하였다. 수은압입법

에 의한 세공분포는 서냉 제강슬래그(SCSS)에 비해 매우 낮은 수치로 급냉에 의해 내부결함 및 미세기공률이 현저히 줄어든 것

을 확인할 수 있었다. 급냉 제강슬래그를 구성하는 주요 광물을 분석하기 위해 XRD, f-CaO 정량, SEM-EDAX 분석을 실시한 결

과에서 f-CaO의 존재는 관찰되지 않았으며, 구성성분이 주로 C12A7과 반응성 β-C2S로 이루어져 있음을 확인할 수 있었다.

핵심용어 : 급냉 제강슬래그, C12A7, β-C2S
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